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Неорганические соединения с общей формулой
МAl2O4 (где М – Ca, Sr, Ba) привлекают присталь-
ное внимание исследователей, что обусловлено
возможностью их применения в качестве огнеупо-
ров, структурной керамики, индустриальных ката-
лизаторов [1]. Алюминаты щелочно-земельных ме-
таллов, активированные ионами редкоземельных
элементов, занимают значительное место в опти-
ческой промышленности для производства люми-
несцентных ламп и светодиодов. С возрастанием
требований, предъявляемых мировой практикой к
качеству новых материалов, весьма актуальной
стоит задача оптимизации способов их получения.
Одним из основных параметров, оказывающих
влияние на эксплуатационные характеристики
твердого тела, является степень сформированности
его частиц и свойства поверхности.
Целью работы является исследование влияния
способа обработки прекурсора, температуры ох-
лаждения готового продукта и введения легкоплав-
кой добавки на формирование алюмината кальция
и морфологии его поверхности при синтезе золь-
гель методом.
Выбор золь-гель технологии основан на преи-
муществе её перед другими методами, заключаю-
щемся в возможности варьирования большого чи-
сла факторов, таких как природа и соотношение
исходных компонентов, время и температура обра-
зования геля, условия обработки прекурсора, опти-
мальное сочетание которых способствует достиже-
нию целевых свойств. Кроме того, продукты син-
теза характеризуются монофазностью и кристал-
лической структурой, обладающей высокой степе-
нью совершенства [2].
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Для синтеза алюмината кальция использовали:
в качестве источника катионов – нонагидрат ни-
трата алюминия Al3+ и тетрагидрат нитрата кальция
Ca2+, в роли хелатобразующего и полимеризующе-
го агента – моногидрат лимонной кислоты (H4Cit).
Водные растворы реагентов смешивали в мольном
соотношении Ca2+:Al3+:H4Cit=1:2:3. Для протекания
реакции поликонденсации растворы подвергали
термической обработке при 130 °С в сушильном
шкафу. [3]. Наряду с термической обработкой для
высушивания геля использовали микроволновое
воздействие мощностью 90, 360 и 600 Вт. С целью
формирования кристаллического алюмината каль-
ция, синтезированный прекурсор отжигали в му-
фельной печи SNOL 6/1300 при 1000 °С в течение
1 ч со скоростью нагрева 5 град/мин.
Контроль за процессом гелеобразования осу-
ществляли с помощью измерения кинематической
вязкости с использованием капиллярного виско-
зиметра ВПЖ-4 с диаметром капилляра 1,47 мм.
Идентификацию полученного продукта проводили
методом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре ДРОН-3М с использованием CuКα-излуче-
ния, оценку удельной поверхности выполняли
с помощью автоматического газо-адсорбционного
анализатора TriStarII, морфологию поверхности
исследовали на растровом электронном микроско-
пе Hitachi TM-3000 при ускоряющем напряжении
15 кВ, в условиях режима снятия зарядки с образца
(электронная пушка – 5⋅10–2 Па; камера для образ-
ца – 30…50 Па).
Практические исследования показали, что вре-
мя созревания геля влияет на морфологию конеч-
ного продукта. Для исследования этой зависимо-
сти изучали процесс гелеобразования (рис. 1) с од-
новременным контролем поверхности отожженно-
го образца. Полученные данные свидетельствуют о
лучшей сформированности частиц в случае обра-
ботки прекурсора в день достижения точки гелеоб-
разования. В целом наблюдается тенденция к уме-
ньшению размера частиц с увеличением времени
старения геля.
Благодаря хорошей проникающей способно-
сти, микроволновое излучение взаимодействует
с молекулами и ионами по всему объему облучае-
мого объекта и позволяет удалять влагу из твердых,
в том числе высокопористых образцов, тем самым
изменяя их свойства [4]. Результаты оценивания
влияния способа обработки прекурсора и мощно-
сти микроволнового излучения на формирование
поверхности алюмината кальция показали, что об-
разцы, полученные при термической обработке
прекурсора и с использованием микроволнового
излучения (частота 2450±49 МГц, объем образца
10 мл, время воздействия 15 мин.) микроволновой
мощности 90 и 600 Вт, содержат большой разброс
по размерам зерна. Гранулы образца, синтезиро-
ванные путем отжига прекурсора, обработанного
при микроволновом воздействии мощностью
360 Вт имеют хорошо сформированную округлую
форму размером до 2 мкм. Частицы продукта, по-
лученного только при термическом воздействии,
менее сформированы (рис. 2).
Анализ дифрактограмм показал, что в продук-
тах, полученных при различных условиях синтеза,
содержится моноалюминат кальция моноклинной
модификации. Рентгенограммы образцов, полу-
ченных из прекурсоров, синтезированных с ис-
пользованием термической обработки и различной
мощности микроволнового воздействия, с после-
дующим высокотемпературным отжигом, идентич-
ны. Дифракционные картины содержат четкие и
узкие пики, имеющие высокую интенсивность, что
в совокупности с незначительной долей аморфной
фазы, свидетельствует о достаточной степени со-
вершенства кристаллической структуры целевого
продукта (рис. 3).
Наряду со способом обработки прекурсора, из-
менить морфологию поверхности алюмината каль-
ция можно изменяя способ охлаждения готового
продукта и используя отжиг с легкоплавкими ве-
ществами, такими как фторид лития и борная ки-
слота, которые, благодаря низкой температуре
плавления способствуют кристаллизации частиц
Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3
64
Рис. 1. Изменение вязкости η от времени t в системе Ca2+:Al3+:H4Cit с мольным соотношением 1:2:3
алюмината кальция в жидкой фазе, что приводит к
лучшей степени их сформированности.
Введение добавки фторида лития к готовому
алюминату кальция, с последующим прокаливани-
ем привело к лучшему формированию сфериче-
ских зерен и уменьшению диапазона разброса ча-
стиц по размерам. Самые крупные частицы поряд-
ка 1 мкм наблюдаются в образце, полученном с до-
бавлением 7 мас. % легкоплавкой добавки, введе-
ние 3 мас. % фторида лития способствует уменьше-
нию диаметра гранул до 300 нм (рис. 4). При ис-
пользовании 1 и 10 мас. % легкоплавкой добавки
поверхность образца не является однородной, на-
блюдается большой разброс частиц по размерам
зерна. Недостаточное количество LiF не способ-
ствует рекристаллизации алюмината кальция в
жидкой фазе, а его избыток приводит к образова-
нию примесных фаз.
Исследование влияния способа охлаждения го-
тового продукта показало, что наиболее сформиро-
ванные частицы сферической формы образуются
при охлаждении в муфельной печи и при 0 °С, до-
стигаемом помещением прокаленного образца
в ледяную крошку. Использование льда приводит к
организации более развитой поверхности, величи-
на площади удельной поверхности увеличивается
от 1 м2/г, в случае охлаждения жидким азотом, до
75 м2/г. Это связано с переходом льда в газообраз-
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности алюмината кальция, полученного при 15-ти минутной термообработке прекурсора ми-
кроволновым излучением мощностью: а) 90; б) 360; в) 600 Вт, а также – г) 6-ти часовой термообработке при 130 °С
Рис. 3. Дифрактограммы порошков, полученных при: а) термообработке геля при 130 °С, б) обработке микроволновым излу-
чением
 ? ? 
 ? ? 
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Рис. 4. Микрофотографии порошков алюмината кальция, отожженных с добавкой LiF: а) без добавки; б) 1; в) 3; г) 5; д) 7;
е) 10 мас. %
Рис. 5. Микрофотографии образцов алюмината кальция, полученных при различном способе охлаждения готового продукта:
а) охлаждение в муфельной печи; б) 23 °С; в) 0 °С; г) –196 °С
 ? ? 
 ? ? 
 ? ? 
 ? ? 
 ? ? 
ное состояние, что способствует возникновению
большого количества мелких пор и увеличению
площади удельной поверхности. Уменьшение тем-
пературы охлаждения приводит к уменьшению
размера частиц до 100 нм (рис. 5), поскольку тем-
пература жидкого азота не позволяет образовывать
агломераты частиц.
Выводы
Исследовано влияние способа обработки пре-
курсора, температуры охлаждения готового про-
дукта и введения легкоплавкой добавки, на приме-
ре LiF, на формирование алюмината кальция
и морфологии его поверхности при синтезе золь-
гель методом.
Применение микроволнового воздействия при
высушивании геля приводит к получению более
сформированных частиц, по сравнению частица-
ми, синтезированными при помощи термообра-
ботки при 130 °С. Использование микроволнового
излучения мощностью 360 Вт способствует образо-
ванию сферических частиц диаметром до 2 мкм.
Введение различного количества фторида лит-
ия в готовый продукт с последующим отжигом по-
казало, что благоприятное воздействие на форми-
рование поверхности алюмината оказывает добав-
ление легкоплавкой добавки от 3 до 7 мас. %, при
использовании 1 и 10 мас. % LiF поверхность об-
разца не является однородной, наблюдается боль-
шой разброс частиц по размерам.
Изучение влияния температуры охлаждения
алюмината кальция привело к лучшим результатам
при охлаждении в муфельной печи и при исполь-
зовании льда; во втором случае поверхность явля-
ется более однородной, величина площади удель-
ной поверхности увеличивается от 1 до 75 м2/г.
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